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異性は Et3Al/TiC13 モノレ比とともに増大しモノレ比1. 5で最高になる。触媒の立体特異性はまたß-TiC13
の調製条件によって著しく左右され，その結晶性の高いものを用いるほど触媒の立体特異性が向上す
る。 EtsAl!TiC13 モノレ比 l におけるアイソタクティックポリスレン CIsot. PSt.) の生成速度はモノ
マーおよび触媒濃度の一次に比例して増大し，また重合温度(10，_100 0C) とともに増大する。立体
規則性重合の見かけの活性化エネノレギーは 8. OKcal/mole であった。 Isot. PSt. の分子量は触媒中
の Et3Al の濃度が高いほど小さくなるが，重合温度によってはほとんど影響を受けない。 Isot. PSt. 
の重合度の逆数と Et3Al の濃度との聞には原点を通る直線関係が得られ， 立体規則性重合の活性点
では Et3Al への連鎖移動による停止反応のみが起っていることがわかる口
立体規則性重合の活性点数を生成 Isot. PSt. の分子数と重合率とから求めると，それはEt3Al/Ti­
C13 モノレ比とともに増加しモノレ比 1 で TiC13 1 モノレ当り O.44x 10- 3 モノレに達し，これ以上のモノレ比で
は再び減少することがわかった。この様に立体規則性重合の活性点の数は非常に少ないにもかかわら
ず，触媒が最高の立体特異性を発揮するのに活性点数に比して大過剰の Et3Al を必要とするのは，




またこの活性点数の計算結果から重合の生長速度定数 kp および連鎖移動定数 ktr を求めるとそれ
ぞれ 1.08 1 rnol- 1sec- 1 および 2.12 X 10-2 1 rnol- 1 sec- 1 であった。
さらに上記の知見に基づいて Et3AI-TiC14 触媒について考察を加え，この触媒は主として Et3Al ，
Et2AICl および ß-TiC13 の混合系であって，これらの成分の中 Et2AICl は Et3Al と等モノレの cornplex
を形成じて重合反応に対してほとんど不活性な物質になると考えることにより重合結果を説明するこ
とが出来た。
2. 次に Et 3AI-ß-TiC13 触媒によるヘテロ原子を含むピニノレモノマーの重合の可能性を検討す
るために，約40種の有機化学物を触媒に対して過剰に加えた系で、スチレンの重合を行ない，ハロベン




3. そこでさらに種々のエーテノレおよびトリエナノレアミ γの Et3AI-ß-TiC1 3 触媒に対する添加量
の影響を化学量論的に調べたところ，これらの物質の添加とともに Isot.PSt.の生成速度が著しく増大
し添加剤と Et3Al とのモノレ比が l のとき最高値に達し，これ以上のモノレ比では急激に減少すること，
Isot. PSt. 生成速度の増加の割合は Et3N<(n-C3H7)20<(n-C4Hふ0く(n-C6H13)20 の順に大きく
なること，立体規則性重合の活性化エネノレギーは (n-C4Hg)20 を添加した場合に 8.7 Kcal/rnole で
添加剤を加えない場合とほとんど変らないことがわかった。生成 Isot. PSt. の分子量はエーテノレの場
合は R20/Et3Al モノレ比が 2 まで， トリエチノレアミンの場合は Et3N/EtsAl モノレ比が l までそれぞれ
モノレ比とともに増大した。
この添加剤による重合速度の増加は主に重合活性点数の増加に基づくものであり，これら添加剤が
触媒中の Et3 Al と cornplex を形成することにより重合反応と併行して起っている Et3Al による触
媒の失活を抑制する結果であることを明らかにした。
EtzAICI-ß-TiC13 触媒にrブナノレエーテノレを添加しても同様な Isot. PSt.生成速度の増加がみら
れたが， この場合には EtaAlーかTiC13 触媒の場合のような活性点数の著しい増加は認められず，
Isot. PSt. 生成速度の増加は触媒系のカチオン重合性がエーテノレの添加により抑制される結果と考え
られる。
4. 次いで Et 3AI-TiC14 触媒 (A1/Ti=2) に nープナノレエーテノレおよびトリエナノレアミンを添加
したところ EtsAIーかTiCls 触媒の場合と同様 Isot. PSt. の生成速度の増加が認められた。 この触
媒系にメナノレエチノレケトンまたは酢酸エチノレを加えた場合の結果は触媒系が Et3Al ， Et2AICl および
ß-TiC13 の等モノレ混合物で、あってこれらの添加剤ははじめ Et3AI と次いで Et 2AICl と反応して触
媒を不活性化してゆくと考えることにより説明出来た。
5. この様に極性化合物を加えたチーグラー触媒がもとの触媒とは極めて異る活性を示すことに着
目しあらたに EtsAl と種々の有機化合物との等モノレ反応生成物を TiC1 4 またはかTiC1 3 と等モノレ
づっ組合せた触媒をつくりスナ ν ンの重合を行なった。
一 106ー
TiC1 4 を一成分とする触媒はカチオン重合性が強く，生成ポ P マーはほとんど無定形であった。
βーTiC1 3 を一成分とする触媒の立体特異性は Et3AlーかTiC1s系に比べてかなり小さく，また Al 化
合物がAI-O ， AI-N, Al-S の順に減少しだ。
さらにこれらの触媒系によるプタグエ γ，およびメタクリノレ酸メチノレの重合性を調べた。プタジエ
ンの場合。-TiC13-Al 化合物系では EtsAl そのものを成分とする解媒系よりも圧倒的にV スー1， 4結
合の多いポリマーが得られ， TiC1 4-Al 化合物系では Al 化合物が AトN 結合を持つ場合にν ス-
1， 4 結合の多いポリマーが生成した。メタクリノレ酸メチノレからは無定形のポリマーしか得られなかっ
たが， この重合の際ジエチノレアノレミニワムジプェニノレアミド Et2AINPh2 やジエチアノレミニウムアノレ
キノレサノレプァイド Et2AlSR が単独でメタクリノレ酸メチノレに対し重合活性を持つことを見出し， Et2 
AINPh2 および Et2AlSR によるメタクリノレ酸メチノレの立体規則性重合研究の端緒を聞いたD
6. 一方先に述べた様にハロベ γゼン，チオブェンは Et3AlーかTiC13 触媒の立体特異性を破壊し










ACI-TiC1 4ー触媒によっている。畑田君は EtsAI-TiC14 触媒が複雑な反応生成物からなっている点で研
究対照として不適であると考え，反応生成物の主成分でありかつ重合活性である EtsAl，と ß-TiC13 の
二成分からなる触媒系につきスナレンの重合の詳細に検討しチーグラー触媒の性質の一面を明らかに















Et2AINPh2, Et 2AlSR は単独でメチノレメタクリノレ酸メチノレの立体規則性重合の触媒として重要となっ
た口なお溶媒としてハロベンゼ γ，チオブェンが Et3Al-β一触媒の立体特異性重合を破壊しないこと
から P ークロノレスナレン， P-プロムスチレ γ ， 2- ピニノレチオブェン， 3- 1:::'ニノレチオブェンの立体特異
性重合について検討して興味ある結果を得ている。
以上畑田君のスチレ γの重合を対照チーグラー型触媒の性状を明らかにするとともにスチレンの誘
導体の立体特異性重合，ならびに添加剤の性状を明らかにしたもので重合反応の知見に寄与するとこ
ろ大きく，また同君の 9 篇の参考論文を合せ考えるとき同君の論文は博士の学位論文として十分の価
イ直あるものと 3忍める。
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